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ABSTRACT (DD,214213) 

Detection of NOx in gases is effected by exposing the 
gas to a temp.-of 1 50-200 deg.C and to UV C radiation 
in either order, mixing the gas with a sec. amine, 
and measuring the concn. of the resulting aerosol. 

The gas is esp. air. The amine is esp. NHEt2 
and may be introduced into the gas by diffusion or 
permeation. The amine concn. in the gas should be at 
least 80 ppm. The amt. of 03 formed during 
irradiation should be kept below the level (esp. 2 
ppm) at which it would interfere with the 
measurements. 

ADVANTAGE - The method is capable of detecting 
N02 down to a concn. of 5 ppt. and does not require 
special NH3 storage bottles (cf. known appts. made by 
Mine Safety Appliances). (9pp Dwg.No.0/2) 
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(54) VERFAHREN UND ANORDNUNG ZUM NACHWEIS VON STICKOXIDEN 



(57) D.e Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Anordnung zum Machweis von Stickox'deri im 
Spurenbere.cn und .st.damit in der Umwelttechnik, der Arbeitsplatzuberwachung der 
.S.cherhe.tstechn,kund der.ProzeGkontroile einsetzbar; Das Verfahren bestehtdarln daft das 
MeSgas Temperaturen zwischen 1 50 und 200°C und einer.UV-C-Strahlung ausqesew mit 
sekundarem Am,n vermischt und die Konzentration der entstehenden Aenosole 
■on.satronsgas.analytisch gemessen wird. Kernstuck der Anordnung ist ein Konversionsa*faS in 
Form ernes doppe wandigen Quarzrohres mit innen angeordneterr i UV-StrarTl dem die 
d a TdtrH der H S K C H k0Xide c erf0,9t; d, ' e Kon ^ntration des gebildeten Ozons a be so niedrfg bleibt 
daft d.e dadurch bedmgte Storreaktion mit dem Amin vernachlassigbar ist 
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Amrendun^gflp gbiet der Srf^ ^nr^- . 

W._ ErWndwg. betrifft ein Verfahrea und eine Anordnung 2ua 

re 10 h und; is, dasat in der Unwelttechnik, der Arbei^la*- 
uoerwacnung, der Sieherneitstechnik (Havarieanzei^e) und der 
JrozeBkontrolle einseizbar 




f 0 **™**™*' ^ohweia von 30 2 , 30 und der S u m e der 
^icoxxde V z 0 7 l3t . ein wichtiges Problem der Wtta*»ll. 
(lesion, Emi33i0 n) ., der Arbeitsplatzuberwacaung, der Siohe"- 
.enstecani. (Havarieaazeige) und der ProzeBkon^olie. 
den jewexlxgen Anforderuagen sind diese 7erbindung en in -inea 
Koazentrationsbereich von weaigen ppb bis zu einigen Hundert 
. PS* Gasen, insbesondere in iuf t, kontinuierlicn Bit aus- 
rexohender Genauigkeit (zuaeist 4 t 25 » un d Sp.sifim nac*- 
zuweisen. ?a r solche. Aurgaben ; g ibt es Terfahren und Torrioh-" 
•uagen, die auf den Prinsipiea; der'Cheailuaiaeszenz , der Photo- 

'" 9 ' der . Ms?*™™* I^rarotspektroskopie , der Coulomb e 
und der Aerosolioaisationagasaaalyse beruhen. So iat ein fler** 
der hw UB SAFETY APPUAUCES, PITTSBURGH PEW. (USA) ' 

lllt Z ^ ** einer ■"*•*••-»•• "n eiwa 20O npb er- 

laubt. Als Reagenz fur die Aerosolbildung wird A^oniak elns- 

Der lfachteil darin, dafl das Reagenz aus eln^ 
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speziellen Stahlflasche dosiert werden eh3, wodurch eine un- 
giinstige geratetechniache Heali3ierung bedingf ist . 

Ziel der Srfindu ng 



n'.vei3 kleia- 



i/as • Ziel der. Srfinduag ist *der ' kqntinuierl.iche ZJachwe: 

star Konzentrationen von 1*0 ? , 30 bsw. IT^O in Luft. 

< • j. y 

Darlegung dea' Weaens der Srfinduna; 

3s ist AUfgabe der Srfindung, ein Verfahren und eine Anordnung 
zu schaffen, die auf.deni Prinzip der Aerosolionisationsgas- 
analyse beruhen und spezifisch Stickoxide- in- Luf t ait einer 
hohen Empfindlichkeit erfassen. 

Das erfindungsgemaBe Ferfahren besteht darin, daB das Me'figaa 
Temperaturen von 150 bis 200° C und anschlieBend UV-C-Strah- 
lung bzw; zuerst UV-C-Strahlung und .dann den genannten Tempe- 
raturen auagesetzt und ait sekundareci Aain verniischt und die 
Konzentration der entstehenden Aer.oaole ionisationagasanaly- 
tisch genessen wird. Bei eiitsprechender Eichung i 3 t die Kon- 
zentration der Aerosole ein MaB fiir die Konzentration der ent- 
sprechenden Stickoxide. Die thermische Behandlung des MeBgases 
dient der Konversion von IT^Oy in ITO und monomoleku lares IT0 2 , 
ohne das letzteres in. SO- + 72 0_ 2 zerfallt. Damit ist der Oxi- 
dationsgrad der Stickoxide ■. thermisch fixiert. Fachfolgend wird 
das vorhandene UO unter der Sinvrirkung von UV-C-Licht (d. h. 
kurzwelliges- Licht mit in wesentlichen 254 nm Wellenlaage ) und 
in Gegenwart von im MeBgas (Luft) vorhandenem Sa.uerstoff voll^- 
standig zu Ji0 2 oxidiert. V/'ird -in : utngeke.hrter Heihenfolge ver- 
fahren, dann wird aus dea N x O y -Gemisch durch Oxidation (U7- 
Bestrahlung) zunachst H0 ? ' tind IT^- eraeugt und das '.^O, durch ' 
thermische Behandlung in monoaolekulares I70 2 gewandeltT 
Die Behandlung mit UV-C-Strahlung ist so einzuste'llen, dai3 zwar 
die gevriinschte Reaktion vollstandig ablauft, andererseita aber 
die Ozonkonzentration so niedrig bleibt, daB die durch da a 
,6zon..niit deai Amin bewirkte Storreaktion. unter den gegebenen 
Bedingungen vernachlassigbar ist. 



Die 7ei.rai3ch.ms.der Stflprob. It i'.n Asia k 4Ba uanittelbar aaca 
der ^hermiacaen Beaaadlucg bzw. der OT-Bestraaluag ia-=iae~ 
daiur vorgeseaeaea Seaktioaszoae erfolgea. Bs ,W auoh- 2S g- 
liea, daa Aula- direk; ia die Ioaiaatioaskammer zu doa-r-n ' 
(z. 3. petals. Diffusion oder Peraeaiioa) , ' daoit dorifdi T V-o- 
solbilduag erfolgt. Dabei i 3t darauf zu acMea, dafl die~Ual 
koazeatratioa 80 ppo- aioht uateracareitet. Die 7er-.veaduag ran 
sekundarea Aaia, z. 3. von Diathylamin, " fl&r* zur Bildung Ton 
Aeroaolea, die weaeatlich besser detektabel siad ala di» bei 
«aaatz voa primarea Amiaea Oder Asooolak eat'ateaeadea. AuSerd^ 
lat axe Auabeute der Aeroaolbildung hoher. 

S«atueH aatOrlica. vorkoaoeade Aerosole ia MeSgaa werdea vor 
der thermiseaea Beaaadluag bzw. , der UV-Beatraaluag eatferat - ' 
z. Bd oittels geeigaeter Aeroaolf liter. 

Das Terfahrea ia* priazipiell such auf andere & 8gas , ala tuft 
aa*endbar. Dana 1st jedoca daraaf zu aoMea, daB die 3auersto>f- 
-•cpazeatratioa .ausreicaead groS i 3 t. ,U. tr. iat Saueratoff zuzu- 



Die Anordnung zua ITachweis von Stickoziden besteht aua ^a- m 
spezxellen. ReaktionsgefaB fur die Conversion der SticV.oxidp 
einea elektrisch beheizten Of en, einer IoBiaationska«nmer nat 
eingebauter Strahlungaquelle. aowie den erforderiichen Binrich- 
tungen fur Srzeugung, Filtering und Meaaung de 3 MeBgaastromea" 
und den. Ba.ugruppen- f ur die MeBwerterzeugung, -verarbeitung und 
-anaeige. Kernatiick der Anordnuiig ist das KonversionsgefaB. 
aa.iai; so aufgebaut, daB eine moglichat groBe Auabeute der ein- 
geatrafalteri UV-Energie garantiert i 3 t und eine vollatandige 
■Umaetzungder Stickoxide erfolgt, die Ozonkonzentration aber 30 
nzearig bleibty daB die durch das- Ozon.mit dea Aain bed*ngt-' 
cvorreaktion vemachla 33 igbar ist. "Ala. gut geeignet hat sich ' 
ein. doppelwandiges Quarzrohr erwiegen, in de 33 en Mitte sich " 
em stabfb-raiger, eng an das Quarzgefafi angeoaBter UY-3trahle^ ■ 
befindet.. Daa- DurchfluBvo lumen iat den jeweiligen konkreten 
Bedingungen anzupassen (Beatrahlungagtarke ■ dea U7-Strahlsr 3 
Gaaatrom,. zulassige Ozonkonzentration) . 

Die Anordnung kann durch vorgeschaltete Aerosolf ilter und ' 
Gasstromteilter erganzt iverden., Mit Hilf e der ietzteren (z. S.- 
bekannte Kapillarsysteoe) kann .der MeBbereich wesentlich" er- 
weitert. werden. . 



* 1 • 1 1 1 t r\ r\ n t '\ t \ ; / / r> 



4 

Die Vorteile der Erf indung beatehen darin, da3 die Uacbweis- 
grenze fur H0 2 auf besaer.ala 5 ppb . verbessert, wird und die " 
iibrigen Stickoxide quantitatiy in IT0 2 iiberfuhrt werden konnen. 
Dabei ist ein- kontinuierlicher LTeSbetrieb moglich. 

Auafunrung3beispiel 

Pigur 1 zeigt das Prinzip schema einer erf indungsgenSBen An- 
ordnung und Pigur 2 den S.chnitt durch ein Konyersicnsgefafl. 

Die Anordnung besteht aus einem Aeroaolf ilter 1, einem Tfe- 
achalthahn 2, einem Imllpunkt filter 3, einem Konversionsgefafi/ 
4, einem Selektiyf ilter 5, einem Ofen 6, einer Ioniaa tionska ai- 
mer mit eingebauter Strahlenquelle 7, einer Doaiervorrichtung 8* 
einem Filter 9, einem Strb'mungameaser 10, einem ITadelyentil 11 
und einer Pumpe.. 12 sowie/. den erf orderlichen den MeSwert bil- 
denden, verarbeitenden und anzeigenden Baugruppen (Arbeits- 
.widerstand, Impedanzwandler, Anzeigeinatrument bzw. Schreiber), 
die im Bild nicht gezeigt sind und aich an die loniaations- 
kammer anachliefien. - 

Die beschriebene Anordnung funktioniert \7ie folgt: '• 
Die . zu analyaierende Luft gelangt am Eingang S uber das Aero- 
aolf ilter 1 , daa in der Probe yorhandene nattirliche Aerosole 
entfernt, zum Hahn 2, mit dem die. MsSregime "Uullpunkt" und 
"Meaaen" gewahlt werden konnen. Der Gasatrom wird in Abhangig- 
keit yon der Stellung dea Hahriea 2 entweder direkt oder Uber 
daa ITullpunktf ilter 3 in daa UT-beatrahlte KonyeraicnagefaS 4 ■ 
geleitet, in dem die Konver3ion yon JT^O^. zu H0 2 bzw. I^O, er- 
folgt* Bei N0 2 -Betrieb erfolgt keine UY-Beatrahlung dea Ge- 
fa3ea 4, .so da3 der ITO-Anteil einea IJ^-Gemisches. nicht. oxi- 
.diert und folglich auch nicht detektiert wird. Ein dem Gefa3 4 
nachgeschaltetea. Selektiyf ilter' 5 entfernt . dabei .evtl. auf- 
tretende Storkomponenten (z. B. Schwef eltrioxid .durch Heaktion 
mit Cr-I7-Yerbindungen) . Im- Ofen 6 wird K^Q in. monomolekulares 
IT0 2 gewandelt, daa dann in die Ioniaa tionakammer 7 mit einge- 
bauter Strahlenquelle (z, B. gemaB DD-nTP 140 638) gelangt.. 
In der Ionisationakammer 7 bildet 3J0 2 mit dem aua der thermo- 
atatierten Doaieryorrichtung 8 durch Diffuaion oder Permeation 
ebenfall3 in die Ioniaationakammer 7 gelangenden Amin ein . 



Aerosol, ■.vodurch aina Ionisationsgtromvaroindenw* ain-ri" •• 
ein Bafl fto aie HO,- o 2 w. Vy -Hon Z ent r at i0 n ^ " d^ 
Sa r teheDdsa ^"i^dukt, md ubaraoMisK" 
car m.- dar Panes' 12 er s»us+ ,,„„ _ . . ° 119 *-'' 

^ Q 8Q Strdnungamesser 10 aag8a ei 3 t wird. ' =' 3 ' -' 

^f" 4 " lmereB von 20 ™ ma eine. auBaran ' 

Ianersn befindat- sich • 

d™«W,. hn h, stabfornugsr Quooiailberdamfniede- 

dwM.trahJ.r 13 ait 9i n er BestrahMngsatarlca von is'w/cj 

"w i Vn !°„ 2IlSeordDe -*' — ^ d^on dan'auBeran 
-antal das Gef£ Ba S 14 stroat. Untax diasan Badingungan blaibt 

^Daraich wasantlich e^aitart warden, so daB mit dar be- 

a -"banen ^ordnung HO,- W. . ^-WntraUonan in Luft ' 

von 3 ppo ois 260. ppm erfaBt werden konnan. 
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Verfahren sun Nachwei3 von Stickoxiden mittels Aerosol- 
ionisationsgasanalyae, dadurch gekennzeichnet , daB da3 ' 
Mefigas TeEperaturen swischen 150 und 200° C und an3chlie 
bT-C-3trahlung.bzw. erst der DY-C-Strahlung una dann den 
genannten Tempera turen ausgesetzt, ait sekundaren Asia v 
mischt und' die Konzentration der entstehenden Aerosole g 
me ss en wird, 

Yerfahren nach Punkt T, dadurch. gekennzeichnet , daB ala 
sekundares Amin "Diathylamin verwendet wird. 

Yerfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , da; 
die Aminkonzentfation in der Reactions zone mindestens • 
30 ppmbetragt. - 

■7erfahren.nach Punkt 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dosierung des Amins in die Heaktionszone durch 
•Diffusion cder Permeation erfolgt. 

Terfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Konzen.tr at ion des bei der UY-Bestrahlung entstehenden 
Ozons so niedrig gehalten wird, daB sein SinfluB auf die 
Messung vernachlassigbar ist* ■ 

Yerfahren nach Punkt 1 uhd 5, dadurch gekennzeichnet ,. dai; 
die Ozonkonzentration in der Heaktionszone 25 ppm nicht 
tibersteigt. 

Anordnung sua 'Ifachweis von Stickoiiden mittels' Aerosol- 
ionisationsga.sanalyse, enthal.tend eine loniaatiohskamner 
ait eingebauter Strahlungsquelle mit den erf ofderlichen, 
den MeBwert bildenden, verarbeitenden und anzeig^hdeh 
Baugruppen, eine Dosiervorrichtung fiir. sekundares Aain , 
eine Pu'mpe, ein 7entii und einen Stromungstnesser, dadurch 
gekennzeichnet, daB vor der Ionisationskanmer ein Kon- 
versionsgefaB in ?orm eines doppelwandigen Quarzrohr'es :ai 



■ .7 
iaaea aageordaetea stabf Sraigen UV-Strahier und ein'elek- 
trisch beheister Of eh -Torgesehea 3 lad. ' - " 

•3. Anordnung each Puakt.7, dadurch gekennseichnet , dafl am Si; 
^ang d9r-,'inordnung ein Aerosolf iiter sich befiadet. . 

3. Aaordauag aacii- ruakt 7, dadurch gekennzeichaet, da3 sie or 
• einea G'aaa.troateilersystem . ausgeriiatet iat. 
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